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ОБЪЕМНЫЕ СВОЙСТВА СИСТЕМЫ  
ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЬ-400—1,2-ПРОПАНДИОЛ  
© 2008 О. Ю. Сытник, Н. В. Ефимова, А. П. Красноперова 
Исследована плотность двойной системы полиэтиленгликоль-400 — 1,2-пропандиол по всему со-
ставу смешанного растворителя и в интервале температур 288.15 К — 328.15 К. Обсуждается  влия-
ние температуры и состава растворителя на избыточные молярные объемы, коэффициенты объем-
ного термического расширения и парциальные молярные объемы политиленгликоля-400 
и1,2-пропандиола. 
Уникальные свойства полиэтиленгликолей (ПЭГ) обусловливают их широкое промышлен-
ное, биотехнологическое и клиническое применение [1-3]. ПЭГи обладают высокой раство-
ряющей способностью по отношению к веществам как гидрофильного, так и гидрофобного 
характера, что позволяет использовать их в качестве эффективной основы при создании лекар-
ственных средств в виде мазей, пен и эмульсий [4]. Ранее нами исследована растворимость 
нитрата миконазола в системе полиэтиленгликоль-400 (ПЭГ-400) — 1,2-пропандиол (1,2-ПД) и 
показана перспективность использования этой системы в качестве основы мягких лекарствен-
ных средств [5-7]. Изучение физико-химических свойств двойных систем, используемых для 
создания лекарственных средств является необходимым этапом. 
Настоящая работа посвящена исследованию объемных  свойств  двойной системы полиэти-
ленгликоль- 400 — 1,2-пропандиол по всему составу смешанного растворителя и в интервале 
температур 288.15 К — 328.15 К. 
Экспериментальная часть 
Смешанные растворители ПЭГ-400 — 1,2-ПД готовились гравиметрическим методом.  
1,2-ПД предварительно очищали двукратной перегонкой под вакуумом по методике [8]. Каче-
ство 1,2-пропиленгликоля определяли по плотности (ρ25оС=1031.8 кг/м3) и диэлектрической 
проницаемости (ε25оС=29.0). В качестве второго компонента использовали ПЭГ-400 марки 
″Merck″, Германия с диэлектрической проницаемостью ε25оС=13.9 и плотностью ρ25оС=1125.0 
кг/м3 и дополнительной очистке не подвергали. 
Плотность определяли пикнометрическим методом. При измерениях применяли пикномет-
ры вместимостью (15-20)⋅10-6 м3, диаметр капилляров которых не превышал 1,5-2⋅10-3 м. Пик-
нометры калибровали при заданной температуре несколько раз в течение периода работы по 
дважды перегнанной воде. 
Пикнометры, заполненные жидкостью, термостатировали 20-30 мин. Для каждого состава 
производилось не менее трех заполнений и трех взвешиванй при заданной температуре. Термо-
статирование осуществляли с точностью ±0.05К. Максимальная погрешность определения 
плотности с учетом систематической погрешности (0.005 %) и случайной погрешности, которая 
в зависимости от значения плотности лежит в пределах 0.005÷0.008%, составляет 0.020%.  
Результаты и их обсуждение 
Как видно из таблицы, плотность исследованной системы монотонно растет с ростом кон-
центрации ПЭГ-400. Таким же образом ведет себя и молярный объем. Изотермы плотности и 
молярного объема близки к линейным, что характеризует систему ПЭГ-400 —1,2-ПД как сис-
тему, близкую к идеальной или систему, в которой реализуется широкий спектр взаимокомпен-
сирующих межмолекулярных взаимодействий. 
Из данных о плотности растворов ПЭГ-400 — 1,2-ПД были рассчитаны отклонения моляр-
ных объемов от аддитивных значений [9]. Зависимости избыточных молярных объемов от 
мольной доли ПЭГ-400 аппроксимировали уравнениями Редлиха-Кистера [10] третьей степени. 
Как видно из рис. 1, изотермы отклонений молярного объема смеси ПЭГ-400— 1,2-ПД от 
аддитивных значений носят сложный характер. В области небольших добавок ПЭГ-400 к 
1,2-ПД отклонения отрицательные и небольшие (максимум 0.1% от величины молярного объе-
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ма), что свидетельствует о наличии незначительного молекулярного сжатия в этой области. 
При этом повышение температуры приводит к уменьшению абсолютных значений отклонений. 
В области средних содержаний ПЭГ-400 в системе избыточные величины молярного объема 
положительные и также небольшие (максимум 0.2% от величины молярного объема), а повы-
шение температуры способствует их росту. 
Таблица. Плотность системы ПЭГ-400—1,2-пропандиол, кг/м3 
Мольная доля 
ПЭГ-400, % 288.15 298.15 308.15 318.15 328.15 
0.00 1039.5 1031.8 1024.9 1016.5 1010.0 
2.33 1049.8 1041.9 1034.8 1026.2 1019.5 
7.64 1067.0 1059.0 1051.7 1043.1 1036.0 
16.7 1085.9 1078.0 1070.3 1062.0 1054.6 
19.0 1089.3 1081.4 1073.9 1065.3 1057.8 
33.7 1105.0 1097.3 1089.6 1081.6 1073.9 
43.2 1111.7 1104.2 1096.4 1088.3 1080.8 
65.2 1122.4 1114.9 1107.1 1099.2 1091.7 
82.0 1127.9 1120.5 1112.7 1104.9 1097.3 
100.0 1132.3 1125.0 1117.3 1109.6 1102.1 
 
Известно, что  [9,11] объемные 
эффекты смешения определяют-
ся следующими пространствен-
ными и энергетическими факто-
рами: различием в размерах мо-
лекул смешиваемых компонен-
тов, особенностями формы мо-
лекул, изменением корреляций 
молекулярных ориентаций, раз-
личием в энергиях взаимодейст-
вия однородных и разнородных 
молекул, образованием химиче-
ского соединения в растворе. 
Вопрос о том, какие из этих 
факторов являются определяю-
щими, какие виды межмолеку-
лярных взаимодействий обу-
словливают тип зависимости VEM  от состава, окончательно не решен. При этом положитель-
ный вклад связывают с разрушением водородных связей. Отрицательный вклад может быть 
обусловлен как геометрическим различием молекул смешиваемых компонентов, так и специ-
фическим взаимодействием между разнородными молекулами [9]. 
Система ПЭГ-400 —1,2-ПД является системой, в которой имеет место широкий спектр ас-
социативных равновесий, включающих как самоассоциацию компонентов, так и ассоциацию 
молекул 1,2-ПД с молекулами ПЭГ-400 посредством межмолекулярных водородных связей. 
При этом возможно образование водородных связей  нескольких типов: -ОН....-ОН,  
-ОН....  , что осложняет детерминирование вкладов различных типов взаимодействий в 
объемные эффекты. 
На основании того, что плотность смесей ПЭГ-400 —1,2-ПД в исследованном интервале 
температур линейно зависит от температуры, нами рассчитаны коэффициенты объемного тер-
мического расширения-α [9]. Зависимость коэффициентов объемного термического расшире-
ния системы ПЭГ-400 —1,2-ПД от состава характеризуется максимумом (рис. 2) в области 10-
15 мольн. % ПЭГ-400. 
 





















Рис. 1. Зависимость избыточного молярного объема системы 
(м3/моль)  ПЭГ-400 —1,2-ПГ от состава системы: X — мольная 
доля ПЭГ-400. 
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Известно, что 1,2-ПД относится 
к веществам, характеризуемых 
развитой пространственной сет-
кой водородных связей[12]. Экс-
тремальное поведение коэффи-
циентов объемного термическо-
го расширения смешанных рас-
творов ПЭГ-400 —1,2-ПД в об-
ласти 10-15 мольн. % ПЭГ-400 
свидетельствует о разрушении 
жесткой сетки водородных свя-
зей в 1,2-ПД при добавлении 
ПЭГ-400 и образовании более 
плотной структуры смешанного 
растворителя. Значения α в чис-
том 1,2-ПД значительно выше, 
чем в чистом ПЭГ-400. Это свя-
занно, по-видимому, не столько 
с характеристиками водородных связей в чистых растворителях, сколько с различными темпе-
ратурными диапазонами фазовых переходов твердое вещество — жидкость — пар 
( ПД2,1замT
− =223 К, ПД2,1кипT − =461 К, 400ПЭГзамT − =283 К, 400ПЭГкипT − =708 К) в этих жидкостях.  
При описании объемных свойств растворов важную роль играют парциальные молярные 
объемы. Особенностью зависимостей парциальных молярных объемов 1,2-ПД и ПЭГ-400 от 
состава смеси является наличие минимума (в случае 1,2-ПД) и максимума (ПЭГ-400) парци-
альных молярных объемов компонентов в области 20-25 мольн.% ПЭГ-400 (рис. 3, 4). 
Известно, что наличие пространственной сетки H-связи обусловливает сравнительно боль-
шой свободный объем молекулы, так как пространственное направление связей создает усло-
вия для этого [12]. Поэтому минимум парциально-молярных объемов 1,2-ПД вполне согласует-
ся с выводом о разрушении жесткой сетки водородных связей. в 1,2-ПД при добавлении 
ПЭГ-400 и, как следствие, уменьшении свободного объема молекул 1,2-ПД в исследуемом рас-
творе. 
Рис.3. Зависимость парциальных молярных объ-
емов 1,2-ПД 51 10V ⋅  (м3/моль) от состава сис-
темы ПЭГ-400— 1,2-ПД при 298.15 К: X — 
мольная доля ПЭГ-400. 
Рис.4. Зависимость парциальных молярных объемов 
ПЭГ-400 52 10V ⋅  (м3/моль) от состава системы 
ПЭГ-400— 1,2-ПД при 298.15 К: X — мольная доля 
ПЭГ-400. 
 
Наряду с этим, отрицательные отклонения молярного объема от аддитивных значений смеси 
ПЭГ-400— 1,2-ПД указывают на то, что эффект уменьшения свободного объема молекулы 
1,2-ПД в этой области вносит основной вклад в молярный объем смеси и приводит к незначи-
тельному молекулярному сжатию в области небольших добавок ПЭГ-400 к 1,2-ПД. 
В то же время, при образовании раствора ПЭГ-400— 1,2-ПД разрыв водородных связей ме-
жду молекулами или ассоциатами 1,2-ПД может частично компенсироваться образованием 
новых связей между молекулами или ассоциатами 1,2-ПД и ПЭГ-400. Этот факт, по-видимому, 
 
Рис.2. Зависимость коэффициентов объемного термического 
расширения α⋅104 ( К-1 ) от состава системы  ПЭГ-400 —1,2-ПД 
при 298.15 К: X — мольная доля ПЭГ-400. 
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обусловливает наличие максимума парциальных мольных объемов ПЭГ-400 в области 20-25 
мольн.% ПЭГ-400 в смеси ПЭГ-400 — 1,2-ПД. Результатом образования смешанных ассоциа-
тов ПЭГ-400 — 1,2-ПД, возможно, является увеличение собственного объема молекулы 
ПЭГ-400 по сравнению с чистым ПЭГ-400 за счет конформационых преобразований цепи мо-
лекулы оксиэтилированного гликоля в среде 1,2-ПД. Известно [13], что энергия плоской кон-
формации полиэтиленгликолиевой цепи лишь незначительно отличается от энергии спираль-
ной конформации. Нетрудно предположить, что в 1,2-ПД, имеющем как гидрофильную, так и 
гидрофобную природу, оксиэтильная цепь ПЭГ-400  может иметь зигзагообразную структуру. 
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